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Abstract 



The present invention relates to a fibre containing at least one partly crystalline cycloolefin copolymer which can be 
prepared by polymerisation of a symmetrical polycyclic olefin, an acyclic olefin and optionally a monocyclic olefin in 

the presence of a catalyst system comprising an aluminoxane and a metallocene compound of the formula i 
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® Fasern aus Cycloolefincopolymeren. 

© Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf eine Faser, die mindestens ein teilkristailtnes Cycloolefincopoly- 
mer enthait. welches herstellbar ist durch Polymerisation eines symnnetrischen polycyclischen Olefins, eines 
acyciischen Olefins und gegebenenfalls eines monocyclischen Olefins, in Gegenwart eines Katalysatorsy stems 
bcslchcnd aus cinem Aluminoxan und einer Metallocenverbindung der Formel 
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Die Erfindung bezieht sich auf Fasern aus teilkristallinen Copoiymeren von polycyclischen Olefinen. 

Polyolefinfasern sind bisher auf Basis von Polyethylen und Polypropylen bekannt. Eine sehr vorteilhafte 
Eigenschaft dieser Polyolefin Fasern, ist ihre hohe Losungsmittelbestandigkeit. Sie sind im Wesentlichen 
gegen alle polaren Losungsmittel (z. B. Ketone. Alkohole, organische Sauren. Esterverbindungen, Amldver- 
5 bindungen) und wassrige Medien (z, B. wassrige Sauren, Laugen) bestandig, und sind bet Raumtemperatur 
auch gegen unpolare Losungsmittel wie gesattigte Kohlenwasserstoffe (z. B. Ole, Benzine) resistent. Diese 
Eigenschaft, kombiniert mit einer hohen chemischen Resistenz, hat den Polyolefinfasern groBe Anwen- 
dungsgebiete auf dem Textilsektor und im technischen Bereich eroffnet. Hochorientierte Fasern aus 
hochmolekularen PE sind bekannt fur ihre sehr hohe Reififestigkeit bei Raumtemperatur. PE- und PP- 
10 Fasern werden auch zur Herstellung von Geweben und Vliesen benutzt. 

Haufig spielt dabei die thermische Formbestandigkeit, z.B. Im Zusammenhang mit der Sterilisierbarkeit 
Oder anderen Prozessen, wo ho here Temperaturen auftreten (z.B. Vliese fur HeiBwasser- und Gasfiltratio- 
nen). eine wichtige Rolle. Ungunstigerweise beginnen die mechanischen Eigenschaften von PE-Fasern 
schon knapp oberhalb Raumtemperatur abzufallen. Ein deutlicher VerfatI ist ab ca. 70 bis 80 "C festzustel- 
75 ten. 

Cycloolefincopolymere mit einer hohen Einbaurate an Cycloolefin sowie Cycloolefinhomopolymere 
besitzen aufgrund ihrer hohen Glastemperatur eine sehr hohe thermische Formbestandigkeit und weisen 
deshalb gute mechanische Eigenschaften auf. Daruberhinaus sind sie hervorragend resistent gegen polare 
Losungsmittel wie Wasser, Alkohol. Aceton und Dimethylformamid. sowie gegen wassrige Sauren und 

20 Laugen. Ungunstigerweise losen sich jedoch gut in aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstoffen 
bzw. werden sie von diesen stark angequollen. 

Aufgabe der Erfindung war es, Polyolefinfasern bereitzustellen, die hinsichtlich ihrer Ldsungsmittelfe- 
stigkeit mit Polyethylen- und Polypropylenfasern vergleichbar sind und gleichzeitig eine hohere thermische 
Formbestandigkeit, als diese bekannten Polyolefinfasern aufweisen und aus der Schmeize versponnen 

25 werden konnen. 

Es wurde gefunden, daC diese Aufgabe mit Fasern aus teilkristallinen Cycloolefincopolymeren gelost 
werden kann, die weniger als 100 ppm (bezogen auf das Gesamtgewicht des Polymeren) Katalysatorreste 
enthalten. 

Die Herstellung teilkristalliner Cycloolefincopolymere wird in der EP-AO 503 422 beschrieben. Versuche 
30 haben gezeigt, dafi die so hercif^i^^tellten Polymere Katalysatorreste (insbesondere Metallocen- und Cokataly- 
satorreste) groBer 100 ppm emHalten. Bei einer Verarbeitung uber die Schmeize (bei ca. 300 'C) erweisen 
sich diese Produkte als thermisch labil. Dies auBert sich in einer Braunfarbung des Polymers. An dunnen 
PreBpiatten (Dicke 200 urn) zeigten sich deutlich Gelpartike! (Stippen) die durch eine lokale Vernetzung, 
ausgelost durch Katalysatorreste, des Polymers entstanden sein durften. Verspinnversuche an Fasern die 
35 gemaB EP-A 503 422 hergestellt wurden, vertiefen unbefriedigend, da die Gelpartikel zum FaserabriB 
fuhrten. Es wurde festgestellt, daB sich solche Cycloolefinpolymere nur dann zur Faserherstellung eignen, 
wenn der Restkatalysatorgehalt unter 100 ppm liegt. 

Die Polymerisation der Cyclootefine verlauft in Masse oder Losungsmittein in Gegenwart von Metallo- 
cenkatalysatoren unter Erhalt der Cyclen (EP 407870, DE 84036264). Als Losungsmittel werden hauptsach- 
40 lich Kohlenwasserstoffe eingesetzt. 

Die Erfindung betrifft daher Fasern, die mindestens ein Cycloolefincopolymer enthalten, welches 
herstellbar ist durch Polymerisation von 30 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monome- 
ren, mindestens eines symmetrischen, polycyclischen Olefins der Formeln I, II. Ill, IV, V oder VI 
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worin R\ R^. R^, R'^, R^, R^, R^ und R^ gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, einen Ce- 
Ci6-Aryl- Oder einen Ci-Cs-Alkylrest bedeuten, 

0 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, eines monocyclischen Olefins der 
Formel VII 



CH - ^ H (VII) 
(CH2)„ 

worin n cine 2ahl von 2 bis 10 ist, und 

70 bis 0.1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Mononneren, mindestens eines acyclischen Olefins 
75 der Formel VIII 




(VIM), 



25 worin R'°. R^^ und R^^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen Ci-Cs- 
Alkylrest oder Cfi-Cie -Arylrest bedeuten, bei Temperaturen von -78 bis 150'G und einem Druck von 0.01 
bis 64 bar, in Gegenwart eines Katalysators, welcher aus einem Atuminoxan der Formel IX 



30 




(IX) 



35 

fur den linearen Typ und/oder der Formel X 

rr 1 

- A I - 0 - 

fur den cyclischen Typ, wobei in den Formein IX und X die Reste R^^ gleich oder verschieden sind und 
Bine Ci -Cfe-Alkylgruppe Oder Phenyl Oder Benzyl bedeuten und n eine ganze Zahl von 0 bis 50 ist, und 
50 einem Metallocen der Formel XI 
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(XI ) 



10 



besteht, worin 

Titan, Zirkon, Hafnium, Vanadium, Niob oder Tantal ist, 
75 R^"^ und gleich oder verschieden sind and ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ci-Cio- 

Alkylgruppe, eine Ci -Ci o-Alkoxygruppe, eine Ce-Cio-Arylgruppe, eine Ce-Cio-Aryloxy- 
gruppe, eine C2-Cio-AikenyIgruppe, eine C7-C+o-Arylalkylgruppe, eine Cz-C+o-Alkylaryl- 
gruppe oder eine Cs-C4o-Arylalkenylgruppe bedeuten, 
m = 1 Oder 2 

20 und verschieden sind und einen ein- oder mehrkernigen Kohlenwasserstoffrest, welcher mit 

dem Zentralatom eine Sandwtchstruktur bilden kann, bedeuten, wobei der Tell des 
Molekuls der durch R^^ R^^ und gebildet wird Ci -Symmetrie aufweist, 

25 j^,9 r's R^^ R^' R^' R^' R^^ R'" 

' 2 



30 



— M^— — — M^— . — M^— CR,^*— . — C — — 0 — — — C — C- 



= BR19 = AIR^9. -Ge-. -Sn-. -0-. -S-. = SO, = SO2. = NRl^ = CO, = PR^^ oder = 
P(0)Ri^ ist, wobei R^^, R^o und R^^ 

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ci-Cio- 
35 Alkylgruppe, eine Ci-Cio-Fluoralkylgruppe, eine Ce-Cio-Fluorarylgruppe, eine Gg-Cio- 

Arylgruppe, eine Ci -Cio-Alkoxygruppe. eine C2-CiD-AIkenylgruppe. eine C7-C4o-Ary!al- 
kylgruppe, eine Cs-C^o-Arylalkenylgruppe oder eine C7-C4o-Alkylarylgruppe bedeuten 
Oder R19 und R^o oder R^^ und R^^ jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen Ring 
bilden. und 

^0 Silizium, Germanium Oder Zinn ist, dadurch gekennzeichnet. daS der Restkatalysatorge- 

halt kleiner 100 ppm ist. 
Dabei steht Alky! fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyl. 

Das monocyclische Olefin der Formel VII kann fur die Zwecke der Erfindung auch substituiert sein (z. 
B. durch Aryl- oder Alkylreste) 
45 Bevorzugt wird im flussigen Cycloolefinmonomer, Cyctoolefinmonomergemisch oder in konzentrierten 
Losungen polymerisiert. 



Bei"cJerPolymensationsreaktion wird mindestens ein symmetrisches, polycyclisches Olefin der Formeln 
I, II, III, IV, V Oder VI, vorzugsweise ein symmetrisches, polycyclisches Olefin der Formeln J oder III, worin 
H\ R2. R3, R'^, R5, R6, R7 und Rs gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen Ci-Cs- 
50 Alkylrest bedeuten, polymerisiert. 

Gegebebenenfalls wird auch ein monocyclisches Olefin der Formel Vll, worin n eine Zahl von 2 bis 10 
ist, verwendet. Ein anderes Comonomer ist ein acyctisches Olefin der Formel VIII, worin R^, R^o. R^^ und 
R^2 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen Ci -Cs-Alkylrest bedeuten. Bevorzugt 
sind Ethylen oder Propylen. 

65 Insbesondere werden Copolymere von polycyclischen Olefinen, vorzugsweise der Formeln I und III, mit 

den acyclischen Olefinen der Formel VIII hergestellt. 

Besonders bevorzugte Cycloolefine sind Norbornen und Tetracyclododecen, wobei diese durch (Ci-Cs)- 
Alkyl substituiert sein konnen. Sie werden vorzugsweise mit Ethylen copolymerisiert; besondere Bedeutung 
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besitzen Ethylen/Norbornen-Copolymere. 

Die erfindungsgemaSen Cyclooletincopolymere werden bevorzugt dann erhalten, wenn das Verhaltnis 
Cycloolefin zu acyclischen Olefin optimiert wird. 

1st die Konzentration des acyclischen Olefins, bei gegebener Cycloolefinkonzentration, zu hoch gewahll, 
5 sinkt der Cycloolefingehalt des Copolymers unter 50 Mol %. Der Schmelzpunkt verschiebt sich zu 
niedrigeren Temperaturen, bzw. verschwindet ganz. 

1st die Konzentration des acyclischen Olefins, bei gegebener Cycloolefinkonzentration, zu niedrig, sinkt 
insbesondere die Aktivitat der Katalyse sowie das Molekulargewicht des Copolymers. 

Die nach dem hier beschriebenen Verfahren hergestellten Cyciootefincopolymere enthalten das symme- 
10 trische, polycyclische Olefin der Formein I, II, III. iV, V oder VI in einer Menge von 41 bis 59 Mol-%, 
bevorzugt 45 bis 55 Mol-%, besonders bevorzugt 48 bis 52 Mol-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge 
der Mononneren. Das acyclische Olefin der Forme! VIII ist in den Cycloolefincopotymeren in einer Menge 
von 59 bis 41 Mol-%. bevorzugt 55 bis 45 Mol-%, besonders bevorzugt 52 bis 48 Mot-% enthalten, jeweils 
bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren. 
15 Am meisten bevorzugt sind Cycloolefincopolymere, die das symmetrische. polycyclische Olefin der 

Formein I, II, 111, IV, V oder VI und das acyclische Olefin der Formel VIII im molaren Verhaltnis 1:1 enthalten. 

Das monocyclische Olefin der Formel VII ist in den Cycloolefincopolymeren in einer Menge von unter 5 
Mol-% enthalten. 

Als polycyclische Olefine, monocyclische Olefine und acyclische Olefine sind auch Gemische zweier 
20 oder mehrerer Olefine des jeweiligen Typs zu verstehen. Das heifit, es konnen neben polycyclischen 
Bicopolymeren auch Ter- und Multicopolymere nach dem beschriebenen Polymerisationsverfahren herge- 
stellt werden. Auch Copolymere der Cycloolefine der Formel VII mit den acyclischen Olefinen der Formel 
VIII lassen sich vorteilhaft nach dem beschriebenen Verfahren erhalten. Von den Cycloolefinen der Formel 
VII ist Cyclopenten. das substituiert sein kann, bevorzugt. 
25 Die Glastemperatur der erfindungsgemaBen Cycloolefincopolymere betragt bevorzugt 100 - 250 *'C. 

besonders bevorzugt 110 bis 220 *C und insbesonders bevorzugt 120 bis 150*C. 

Die Schmelztemperatur liegt bevorzugt im Bereich von 200 bis 600 'C, besonders bevorzugt von 230 
bis 400 *C und insbesonders bevorzugt von 260 bis 300 "C. 

Der fur das beschriebene Polymerisationsverfahren zu verwendende Katalysator besteht aus einem 
30 Aluminiumoxan und mindestens einem Metallocen (Ubergangsmetal(komponente) der Formel XI 




I ) 



In Formel XI ist M' ein Metall aus der Gruppe Titan, Zirkon. Hafnium. Vanadium, Niob und Tantal, 

45 vorzugsweise Zirkon und Hafnium. Besonders bevorzugt wird Zirkon verwendet. 

R^'^ und R^^ sind gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoff atom , eine Ci-Cio-, vorzugs- 
weise Ci-Ca-Alkylgruppe, eine Ci-Cio-, vorzugsweise Ci -Ca-Alkoxygruppe, eine Ce-Cio-. vorzugsweise Ce- 
Cs-Arylgruppe, eine Cg-Cio-, vorzugsweise Ce-Cs-Aryloxy gruppe, eine C2-C10-, vorzugsweise C2-C4-Alken- 
ylgruppe, eine C7-C40-, vorzugsweise Cy-Cio-Arylalkytgruppe, eine C7-C40-, vorzugsweise C7-C1 2-Alkylaryl- 

50 gruppe, eine Cs-C^o-, vorzugsweise C8-Ci2-Arylalkenyigruppe oder ein Halogenatom, vorzugsweise Chlor. 
m ist 1 Oder 2. 

Bevorzugt ist R^^ Fiuorenyl, Indenyl, Cyclopentadienyl und R^'' Cyclopentadienyl und Indenyl. wobei 
diese Reste substituiert sein konnen. 

Der Teil des Metallocens, der durch das Zentralatom und die Substituenten R^^ - R^'' gebildet wird, 
55 weist Ci -Symmetrie auf. 

R'^ ist eine ein- oder mehrgliedrige Brucke, welche die Reste R^^ und R^^ verknupft und bedeutet 
vorzugsweise 
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,19 0*3 



I I 



,20 



C— — 0- 



,70 



I I 



= BW^ = AIR^^ -Ge-. -Sn-. -0-. -S-. = SO, = SO2. = NRl^ = CO, = PR^^ Oder = P(0)R^^, wobei 
R2° und R^^ 

10 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ci -Ci o-Alkylgruppe, eine Ci- 
Cio-Fluoralkylgruppe, eine Ce-Cio-Arylgruppe, eine Ci -Cio-Alkoxygruppe, eine C2-Cio-Alkenylgruppe, eine 
Cz-C^o-Arylalkylgruppe. eine Cs-C+o-Arylalkenylgruppe Oder eine Cz-C+o-Alkylarylgruppe bedeuten, oder 
R^^ und Oder R^^ und R^^ bilden jeweils zusammen mit den sie verbindenden Atomen einen Ring. 
Bevorzugt ist R^^ ein Rest 

15 

I 

r19-C-R20 



und besonders bevorzugt 

Oder <0>- J ^ 



30 Von den Resten R^^-M^-R^o ist insbesondere Dimethylsilyl von Bedeutung. 

ist Silizium, Germanium oder Zinn. bevorzugt Silizium oder Germanium, besonders bevorzugt 

Silizium. 

Die verbruckten Metallocene konnen nach foigendem bekannten Reaktionsschema hergestellt werden: 

35 
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(XI) 



Das obige Reaktionsschema gilt auch fur die Falle R'^ = R2° und/oder R^* = R^^ (Journal of Organometal- 
55 lie Chem. 288 (1985) 63-67 und EP-A 320 762). 

Von den erfindungsgernaSen Metallocenen der Fornnel XI, welche alle in dem Teil des Molekuls, der 
durch das Zentralatom und die Substituenten R^^-R^^ gebildet wird, Ci -Symmetrie aufweisen (d. h. 
dieser Molekulteil weist keinerlei hohere Symmetrieelemente auf und ist nur durch eine Drehung urn 360* - 

8 
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einzahlige Achse - mit sich selbst zur Deckung zu bringen), sind besonders bevorzugt: 
Isopropylen (9-fluorenyl)(1-(3-ethyl)cyclopentadienyl)zirkondichlorid, 
lsopropylen-(9-fluorenyl)(1-(3-isopropyl)cyclopentadienyl)-zirkondichlorid, 
lsopropylen-(9-fluorenyl) {1-(3-methyl)cyclopentadienyt)-zirkondichlorid, 
5 Diphenylmethylen-(9-fluorenyl) (1-(3-methyl)cyclopentadienyl)-zirkondichlorid, 

Methylphenylmethylen-(9-fluorenyl)(1(3-methyl)cyclopentadienyl)-2irkondich Dimethylsilyl(9-fluorenyl)- 
(1-(3-isopropyl)cyclopentadienyl)-zirkondichlortd, 

Dimethylsi!yl-(9-fluorenyl)(1-(3-methyl)cyclopentadienyl)-zirkondichlorid, 
Diphenylsilyl-(9-fluorenyl){1-(3-methyl)cyclopentadienyl)-zirkondichlorid, 
10 Diphenylmethylen-(9-fluorenyl)(1-(3-tert.-butyl)cyclopentadienyl)-zirkondichlori^ 

lsopropenyl(2,3,4,5-tetramethyIcyclopentadienyl)-(1-(3-methyl)cyclopentadienyl)zirkon 
und 

lsopropylen-(9-fluorenyl)(1-(3-tert.-butyl)cyclopentadienyl)-zirkondichiorid und 
die entsprechenden Hafniumdichloride. 
75 Besonders bevorzugt ist: 

lsopropylen-(9-f!uorenyl) (1-(3-methyl)cyc!opentadienyl)-z(rkondichlorid, 

Zur Bedeutung des Begriffs Ci -Symnnetrie vgl. K. Misiow "Einfuhrung in die Stereochennie. Verlag Chennie, 
1. Auflage 1967. S. 23 f. 

Aligemein bevorzugt sind Ligandsysteme (R^^ - R^^ - R^O. die etne unterschiedliche sterische 
20 Wechselwirkung auf die Liganden R^'^ und R^^ ausuben konnen. Die Natur der Liganden R^* und R^^ ist 
dabei ohne Bedeutung. 

Der Cokatalysator ist (bevorzugt) ein Aluminoxan der Fornne! IX und/oder der Formel X. In diesen 
Formeln konnen die Reste R^^ gleich oder verschieden sein und bedeuten eine Ci -Cs-Alkylgruppe, 
vorzugsweise Methyl, Ethyl oder Isobutyl, 
25 Butyl Oder Neopentyl, oder Phenyl oder Benzyl. Besonders bevorzugt ist Methyl, n ist eine ganze Zahl von 
0 bis 50, bevorzugt 5 bis 40. 

Das Alunninoxan kann auf verschiedene Arten nach bekannten Verfahren hergestellt werden. Eine der 
Methoden ist beispielsweise, dal3 eine Aluminiunnkohlenwasserstoffverbindun'g und/oder eine Hydridoalumi- 
niumkohlenwasserstoffverblndung mit Wasser (gasfornnig, fest, flussig oder gebunden - beispielsweise als 
30 Kristallwasser) in einenn inerten Losungsmittel (wie z. B. Toluol) umgesetzt wird. Zur Herstellung eines 
Aluminoxans nnit verschiedenen Alkylgruppen R^^ werden entsprechend der gewunschten Zusannmenset- 
zung zwei verschiedene Aluminiumtrialkyle (AIR3 + AIR'3) mit Wasser umgesetzt (vgl. S. Pasynkiewicz, 
Polyhedron 9 (1990) 429 und EP-A 302 424). 

Die genaue Struktur der Aluminoxane ist nicht bekannt. 
35 Unabhangig von der Art der Herstellung ist alien Aluminoxanlosungen ein wechselnder Gehatt an nicht 
umgesetzter Aluminiumausgangsverbindung, die in freier Form oder als Addukt voriiegt, gemeinsam. 

Es ist moglich, das Metallocen vor dem Einsatz in der Polymerisationsreaktion mit einem Aluminoxan 
der Formel IX und/oder X vorzuaktivieren. Dadurch wird die Polymerisationsaktivitat deutlich erhoht. 

Die Voraktivierung der Ubergangsmetallverbindung wird in Losung vprgenommen. Bevorzugt wird dabei 
40 das Metallocen in einer Losung des Aluminoxans in einem inerten Kohlenwasserstoff aufgelost. Als inerter 
Kohlenwasserstoff eignet sich ein aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoff. Bevorzugt wird Toluol 
verwendet. 

Die Konzentration des Aluminoxans in der Losung liegt im Bereich von ca. 1 MoI-% bis zur 
Sattigungsgrenze, vorzugsweise von 5 bis 30 Mol-%, jeweils bezogen auf die Gesamtlosung. Das Metallo- 
45 cen kann in der gleichen Konzentration eingesetzt werden, vorzugsweise wird es jedoch in einer Menge von 
lO"'^ - 1 mol pro mol Aluminoxan eingesetzt. Die Voraktivierungszeit betragt 5 Minuten bis 60 Stunden, 
vorzugsweise 5 bis 60 Minuten. Man arbeitet bei einer Temperatur von -78 'C bis lOO'C, vorzugsweise 0 
bis 70 'C. 

Das Metallocen kann auch vorpolymerisiert oder auf einen Trager autgebracht werden. Zur Vorpolyme- 
50 risation wird bevorzugt das (oder eines der) in der Polymerisation eingesetzte(n) Olefin(e) verwendet. 

Geeignete Trager sind beispielsweise Silikageie, Aluminiumoxide, festes Aluminoxan oder andere 
anorganische TrSgermaterialien. Ein geeignetes Tragermatehal ist auch ein Polyolefinpulver in feinverteilter 
Form. 

Eine weitere mogliche Ausgestaltung des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, dafi man an 
55 Stelle Oder neben eines Aluminoxans eine salzartige Verbindung der Formel RxNH4-xBRV oder der Formel 
RaPHBRV als Cokatalysator verwendet. Dabei sind x = 1, 2 oder 3. R = Alky I oder Aryl, gleich oder 
verschieden. und R' = Aryl, das auch fluoriert oder teilfluoriert sein kann. In diesem Fall besteht der 
Katalysator aus dem Reaktionsprodukt eines Metallocens mit einer der genannten Verbtndungen (EP-A 277 

9 
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004). 

Falls dem Reaktionsgemisch Losemittel zugesetzt wird, dann handelt es sich urn gebrauchliche inerte 
Losemittel wie z. B. aliphatische oder cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe, Benzin- bzw. hydrierte Diesel- 
olfraktionen oder Toluol. 

5 Die Metallocenverbiodung wird in einer Konzentration, bezogen auf das Ubergangsmetall. von 10"^ bis 

10-s. vorzugsweise 10~* bis 10"^ mol Ubergangsmetall pro dm^ Reaktorvolumen angewendet. Das 
Aluminoxan wird in einer Konzentration von 10"* bis 10"\ vorzugsweise 10~* bis 2 x 10-2 mol pro dm^ 
Reaktorvolumen verwendet, bezogen auf den Gehalt an Aluminium. Prinzipiell sind aber auch hohere 
Konzentrationen moglich. 

10 Die mittlere Motmasse des gebildeten Cycloolefincopolymers laflt sich durch Wasserstoff-Dosierung, 

Variation der Monomerkonzentrationen oder Variation der Temperatur in bekannter Weise steuern. 

Die Polydispersitat M^/Mn der Copolymeren ist mit Werten zwischen 1,9 und 3,5 recht eng. Dadurch 
resultiert ein Eigenschaftbild der Polymerisate, das diese fur die Faserhersteliung besonders geetgnet 
macht. 

75 Wie durch Rontgenmessungen gezeigt werden kann, sind die nach dem erfindungsgemafien Verfahren 

hergestellten Cycloolefincopolymere teilkristallin. Dabei liegt der Kristallinitatsgrad, der Cycloolefincopoly- 
mere bei 1 bis 80 %, bevorzugt bei 10 bis 50 %, besonders bevorzugt bei 15 bis 40 %. 

Die erfindungsgemal3en Polymeren sind auch fur die Herstellung von Polymerlegierungen einsetzbar. 
Die Legierungen konnen in der Schmeize oder in Losung hergestellt werden. Die Legierungen weisen 

20 jeweils eine fur bestimmte Anwendungen gunstige Eigenschaftskombination der Komponenten auf. Fur 
Legierungen mit den erfindungsgemafien Polymeren sind folgende Polymere einsetzbar: 
Polyethylen, Polypropylen, (Ethylen-Propylen)-Copolymere. Polybutylen, Poly-(4-methyl-1-penten), Polyiso- 
pren, Polyisobutylen. Naturkautschuk, Poly-(methylmethacrylat), weitere Polymethacrylate. Polyacrylate, 
(Acrylat-Methacrylat)-Copolymere. Polystyrol, (Styrol-Acrylnitril)-Copolymere. Bisphenol-A-Polycarbonat. 

25 weitere Polycarbonate, aromatische Polyestercarbonate. Polyethylenterephthalat, Polybutytenterephthalat, 
amorphe Polyarylate, Nylon-6, Nylon-66, weitere Polyamide, Polyaramide. Polyetherketone, Polyoxymethy- 
len, Polyoxyethylen. Polyurethane, Polysulfone. Polyethersulfone, Polyvinylidenfluorid. 

Urn das Cycloolefincopolymer in verspinnbarer Form zu erhalten, wird im AnschluB an den Polymerisa- 
tionsschritt eine spezielle Aufarbeitung des Reaktionsgemischs durchgefuhrt, die zur Reduktion des Restka- 

30 talysatorgehaltes dient. 

Dabei ist als Restkatalysatorkonzentration ist die Konzentration der Verbindungen zu verstehen, die im 
Laufe der Polymerisation, der Polymerisationsstoppung und der Aufarbeitung des Reaktionsmediums 
entstehen und im Cycioolefinpolymer verbleiben. Es handelt sich dabei im Wesentlichen um Verbindungen 
des Zentralatoms der Metallocenverbindung und um Aluminiumverbindungen. Oblicherweise werden daher 

35 die Restkatalysatorgehalte in ppm Aluminium und ppm Metallocen-Metall angegeben. Da das Aluminium in 
einem deutlichen UberschuB (d.h. mindestens 50 fach) gegenuber dem Zentralatom eingesetzt wird. ist es 
zweckmaBig. die Restkatalysatorgehalte in ppm Aluminium anzugeben. 

Die Restkatalysatorkonzentration hangt grundsatzlich von der bei der Polymerisation eingesetzten 
Menge des Metallocens und des Aluminiumalkyls pro hergestellter Poiymermengeneinheit ab. Das bedeu- 

40 tet. da6 auch die Reinheit der Monomeren sowie die der Verdunnungsmittel, aber auch die Monomerkon- 
zentrationen. die Polymerkonzentrationen und die Katalysatoraktivitat fur die Restkatalysatorkonzentration 
entscheidend sind. 

Je nach Poiymerisationsprozess und Katalysatorgehait im Reaktionsmedium kann das Reaktionsmedi- 
um unterschiedlich aufgearbeitet werden. Dabei bestimmt die Art der Aufarbeitung die Restkatalysatorkon- 
45 zentration im Endprodukt. 

Variante 1: 

a) Stoppung 

50 

Nur wenn es gelingt besonders nahe AktivitSten bezuglich des Metallocens und des Aluminiumalkyls in 
der Polymerisation zu erzielen. d.h. im speziellen die Katalyse unter Einsatz geringster Mengen Aluminiu- 
malkyl (< 500 ppm) zu fOhren. kann nach Variante 1 verfahren werden. 

Die Polymerisationsstoppung wird in einem dem Polymerisationsreaktor nachgelagerten GefaB durch 
55 Zugabe eines Stoppers unter Ruhren durchgefuhrt. Der Stopper ist eine chemische Verbindung, die mit 
dem Metaliocen und/oder dem AlumlniumalkyI reagiert und damit diese(s) in eine unreaktive Form 
uberfuhrl. Bevorzugt werden in dieser Variante Stopper gewahlt. die durch Reaktion mit dem Metaliocen 
und/oder dem AluminiumalkyI zu Verbindungen fuhren, die in wassrigen oder alkoholischen oder ketoni- 
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schen Losungen loslich sind und dadurch wahrend des Fallprozesses vom Cycloolefincopolymer getrennt 
werden. Besonders bevorzugt werden Isopropanol, Methanol, Ethanol, tert.-Butanoi als Stopper eingesetzt. 

Entstehen aus Metallocen und Aluminiumalkyl mit dem Stopper fluchtige Verbindungen, so kann 
bevorzugt eine Reduzierung des Katalysatorrestgehaltes wahrend einer Hochtemperaturaufarbeitung, wie 
5 Flashverfahren. Dunnschichtverdampfung oder Endgasungsextruder, zusamnnen mit dem Losungsmittei 
erfolgen. 

b) Failung 

70 Das gestoppte Reaktionsmedium kann einer Failung zugefuhrt werden. Bevorzugte Fallungsmittel sind 

Alkohole, Ketone. Ester und diese enthaltende Mischungen. Besonders bevorzugt werden als Fallungsmittel 
Methanol, Ethanol, Aceton, Essigsaureethylester oder Gemische, die zu uber 50 Voi.-% aus diesen 
Verbindungen bestehen, eingesetzt. AnschlieBend wird das gefallte Polymer beispielsweise mit einer 
wassrigen. alkoholischen oder ketonischen Losung mindestens einmal gewaschen. Bei dieser Wasche 

76 durfen inn Gegensatz zu der Beschreibung aus EP 503422 auf keinen Fall Losungen eingesetzt werden, die 
HCI Oder sonstige chlorhaltige Verbindungen enthalten. Extrusions- und Spinnversuche haben gezeigt, dafl 
Cycloolefinpolymeren, die mit HCI-haltigen Losungen gewaschen wurden, sich bei Verarbeitungstemperatu- 
ren besonders stark verfarben, Stippen ausbilden bzw. lokale Veranderungen erfahren, die sich auf die 
Verarbeitung und die Eigenschaften dieser Produkte negativ auswirken. Es wird vermutet, dafi diese 

20 verstarkten Veranderungen auf die Bildung von verschiedenen Aluminiumchloriden zuruckzufuhren sind. die 
fur ihre verandernde Wirkung bei hohen Temperaturen auf Kohlenwasserstoffe bekannt sind. Danach wird 
das gewaschene Produkt moglichst unter AusschluB von Sauerstoff. bevorzugt unter Stickstoff bei erhohter 
Temperatur getrocknet. Bevorzugterweise wird zwischen 40 ' C unterhalb der entsprechenden Glastempera- 
tur (Tg) des Polymers und 300 'C, besonders bevorzugt zwischen 10 *C unterhalb Tg und 200 "C 

25 getrocknet. 

c) Aufkonzentrierung 

Das gestoppte Reaktionsmedium kann aber auch direkt oder uber eine weitere Zwischenstufe einer 
30 Aufkonzentrierung des Reak^ionsmediums zugefuhrt werden. Die Aufkonzentrierung erfolgt in einem ubli- 
chen ein oder zweistufigen erdampfungsprozess mit Hilfe von Flashapparaturen oder Dunnschichtver- 
dampfern oder einer Kombination beider. Im Falle der Kombination ist der zweite bzw. letzte Apparat ein 
Dunnschichtverdampfer. Das mit dieser Methode aufgearbeitete Produkt fallt als Polymerschmeize an, die 
direkt nach ubiichen Verfahren granuliert werden kann. 
35 Eine Zwischenstufe vor der Aufkonzentrierung kann z. B. ein Waschprozess mit einem wassrigen 
Waschmedium sein. Das Reaktionsmedium, das mit der Waschlosung eine zweiphasige Mischung bildet. 
wird mit der Waschlosung. gemeinsam geruhrt und anschlieBend dekantiert. Wichtig ist dabei, dafi die 
Hydrophylie der wassrigen Losung so eingestellt ist, dafi bei der Wasche des Reaktionsmediums kein 
Polymer in die wassrige Phase ubergeht. Bevorzugt Waschmedien sind alkalische oder chlorfreie saure 
40 wassrige oder auch alkoholhaltige Losungen. Besonders bevorzugt werden dabei NaOH-, Soda-.Essigsaure- 
, Schwefelsaurelosungen. 

Variante 2: 

46 Diese Variante wird gegenuber Variante 1 bevorzugt, weil sie auch bei hoheren Katalysatorkonzentratio- 

nen, _insb es piider e Alum i niumalk y lkonze ntration uber 50 0 ppm , im Reaktionsmedium an wend bar ist. Die 

Variante 2 ist dadurch gekennzeichnet sein, daB das tell kristalline~Cyclo6lef in polymer in "gelosteF^ForTff 
mindestens einmal durch ein Filtermedium ftieBt. So werden Restkatalysatorgehalte im polymeren Endpro- 
dukt unabhangig von den Katalysatorkonzentrationen im Reaktionsmedium kleiner 100 ppm Aluminium 
50 erreicht. 

Bei einer Aufarbeitung mit einem solchen Filtrationsschritt kann je nach Art der Polymerisation 
wiederum unterschiedlich verfahren werden. 

Variante 2.1. (Polymerisation ohne Partikelbildung) 

55 

Verwendet man wahrend der Polymerisation ein Losungsmittei zur Verdunnung des Reaktionsmediums, 
in dem sich das Polymer gut lost, bevorzugt Decalin, eine hydrterte Dieselolfraktion mit einem Siedepunkt 
zwischen 120 und 160*C oder Cyclohexan, in einem Verhaltnis Losungsmittei zu Cycioolefin von 4:1 bis 
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1:10, und/oder eine relativ hohe Polymehsationstemperatur, bevorzugt 50 bis 150'C, so kann man ein 
Ausf alien des teilkristallinen Polymers in Form von Partikeln weitgehend vermeiden. Ab einer Polymerkon- 
zentration von 5 % ist eine Gelbildung nnoglich, die. wenn sie stattfindet, beispielsweise einen Verkurzung 
der Polymerisationszeit oder eine weitere Erhohung der Potymerisationstemperatur notwendig macht. 

5 

a) Stoppung 

Verlauft die Polymerisation, ohne dafl dabei das Polymer in einer heterogenen Partikelform ausfallt, die 
eine einfache mechanische Abtrennung des ausgefallten Polymer von dem Reaktionsmedium ermogllchen 

10 wurde» wird das Reaktionsmedium auf mindestens 130'C erwarmt. Die Temperatur wird dabei so hoch 
gewahit, dafi sichergestellt ist, dafi das Polymer vollstandig gelost ist. Um die vollstandige Auflosung zu 
begunstigen kann ein zusatzliches Losungsmittel zugegeben werden. Bevorzugt werden hydrterte Diesel- 
fraktionen, Dekalin, Toluol, Cyclohexan, Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Chlornaphthalin und Naphthalin. Beson- 
ders bevorzugt sind Decalin und Cyclohexan. Bevorzugte Stopper sind bei diesem Verfahren solche 

75 Verbindungen, die mit dem Metallocen und/oder dem eingesetzten AluminiumalkyI reagieren und dabei eine 
unlosliche Verbindung ergeben. Besonders bevorzugt sind Wasser, organische mono-, di- und multi- 
Carbonsauren, Di- oder Polyole. 

Anschliefiend wird in dem Reaktionsgemisch, welches verdunnt sein kann und in dem das Pofymer 
vollkommen gelost vorliegt. eine im Reaktionsmedium nicht losliche, pulverformige, organische oder 

20 anorganische Substanz suspendiert. Die Suspension wird mindestens 10 Minuten lang innig vermengt. 
Bevorzugt werden Materialien, die als Filterhilfsmittel eingesetzt werden, sowie polare Substanzen die 
bevorzugt OH-Gruppen auf ihrer Partikeloberflache tragen. Besonders bevorzugt sind verschiedene Arten 
von Diatomeenerde, Perlite, verschiedene Cellulosearten und Cellulosederivate. Diese unloslichen Substan- 
zen konnen auch gleich mit dem Stopper dem Reaktionsmedium zugefuhrt werden, so dafi Stoppung und 

25 Suspendierung gleichzeitig erfolgen. 

b) Filtration 

Die Suspension wird dann uber eine Filtrationsschicht bet bevorzugterwelse gleichbleibender Tempera- 
30 tur filtriert. Als Filterschicht konnen verschiedene Ein- und Mehrschichtfilter bestehend aus Filtergeweben 
und/oder Fiitervliesen und/oder Filterhilfsmittelschichten bestehen, die in mindestens einer Schicht eine 
Porositat aufweisen, die kleiner ist als die mittlere GroBe der in dem Reaktionsmedium suspendierten 
Parti kei. Bevorzugt werden mittlere Porositaten, die um den Faktor 2 bis 20, insbesondere um den Faktor 3 
bis 10 kleiner sind als die mittlere PartikelgroBe der Suspendierten Substanz. 
35 Die so erhaltene Polymerlosung kann entweder durch Fallung oder durch Aufkonzentrierung gemaS der 

Variante 1 weiter aufgearbeitet werden. 

Variants 2.2. (Polymerisation mit Partikelbildung) 

40 Verwendet man wahrend der Polymerisation ein Losungsmittel zur Verdunnung des Reaktionsmediums, 
in dem sich das Polymer schlecht lost, bevorzugt Hexan, Pentan, n-Butan, iso-Butan oder Propan in einem 
Verhaltnis Losungsmittel zu Cycloolefin von 4:1 bis 0:1 und/oder eine Polymerisationstemperatur zwischen 
-70 und 150'C. bevorzugt zwischen 10 und 90 *C, so kann man ein Ausfallen des teilkristallinen Polymers 
in Form von Partikeln weitgehend sicherstellen. Das Reaktionsmedium wird dadurch zu einer Suspension. 

45 Diese Polymerisationsmethode ist der Verfahrensvariante, wo keine Polymerpartikel wahrend der Polymeri- 
sation ausfallen. vorzuziehen. Es wird dabei die Begrenzung durch eine mogliche Vergelung Oder Belagsbil- 
dung vermieden. 

Ist das Cycloolefin fur das Cycloolefinpolymer ein schlechtes Losungsmittel, so dafi eine Partikelbildung 
auch ohne Zusatz schlechter Losungsmittel erfolgt, ist eine Polymerisation in reinem Cycloolefin vorzuzie- 
50 hen. 

Verlauft die Polymerisation so. daB dabei das Polymer in einer heterogenen Partikelform ausfallt, wird 
eine einfache mechanische Abtrennung des ausgefallten Polymer von dem Reaktionsmedium ermoglicht. 
Ein solcher Verfahrensschritt kann bereits betrachtliche Mengen Metallocen und AluminiumalkyI, die in 
getoster Form vorliegen konnen, von dem aufzuarbeitenden Produkt abtrennen und dadurch alle weiteren 
55 Reinigungsschritte entlasten oder vereinfachen. Eine solche Abtrennung der ausgefallenen Polymerpartikel 
von dem restlichen Reaktionsmedium kann in einer iiblichen Filtration bestehen oder mit Hilfe ubiicher 
Zentrifugierverfahren durchgefuhrt werden. Das polymerfreie Reaktionsmedium kann der Polymerisation 
wieder zugefuhrt werden. Um eine solche Ruckfuhrung ohne Beeintrachtigung der Katalyse sicherzustellen, 
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mufi die Entnahme des Polymers aus dem Filter Oder aus der Zentrifuge unter Inertbedingungen erfolgen. 
Der Vorteil dieser Abtrennung besteht unter anderem darin, daf3 die Restmonomeren bei dem anschlieBen- 
den Losungsprozess nicht mehr auf ho here Temperaturen erhitzt werden mussen. wobei Nebenreaktionen. 
Verkrackungen, Stippenbildungen auftreten konnen, die atle sowohl auf die globale Monomerausbeute wie 
5 auch auf die Einheillichkeit und Reinheit des polymeren Endprodukts einen negatlven EinfluS haben. 

Das abgetrennte Polymer wird dann in einem Losungsmittel bei erhohter Temperatur gelost. Es werden 
Losungstemperaturen von 130 bis 200 'C bevorzugt. Die Temperatur wird dabei so hoch gewahit, dafi 
sichergestellt ist, daf3 das Polymer vollstandig gelost wird. Als Losungsmittel werden hydrierte Dieselfraktio- 
nen, Dekalin. Toluol, Cyclohexan, Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Chlornaphthalin und Naphthalin bevorzugt. 
10 Besonders bevorzugt sind Decalin, Chlorbenzol, Dichlorbenzol und Cyclohexan. Diese Losung kann analog 
der unter Variante 2.1. beschriebenen Vorgehensweise mit Stopper und unloslichen Substanzen versetzt, 
hcifi filtriort und anschlieBend mittels der unter Variante 1 beschriebenen Fallung oder Aufkonzentrierung 
wcitcr aufgearbeitet werden. 

Das erfindungsgemafle Aufarbeitungsverfahren ist auch uber die hier beschriebenen Katalysatorsyste- 
75 me (Metallocene und Aluminiumalkyle) hinaus zur Abtrennung anderer zur Cycloolefinpolymerisation ver- 
wendbarer Katalysatorsysteme (z.B. Ziegler-Katalysatoren) anwendbar. 

Die erfindungsgema/B aufgearbeiteten Cycloolefincopolymere eignen sich besonders zur Herstellung 
von Fasern. Die Fasern konnen nach ubiichen technischen Verfahren aus der Schmelze gesponnen werden. 
Die Spinnlosung als auch die Polymerschmeize kann durch eine weiteren Filtration noch zusatzlich von 
20 Partikein und Gelteilchen befreit werden. 

Liegt der Schmelzpunkt des Cycloolefincopolymers uber 300 " C kann das Polymer mit hochsiedenden 
Kohlenwasserstoffen angeteigt werden um die Verarbeitbarkeit zu verbessern. 

Bei einem Schmelzspinnverfahren wird das Polymer in einem Ein- Oder Zweischneckenextruder Oder einem 

Kolbenextruder aufgeschmolzen. Das Aufschmelzen im Kolbenextruder kann durch Beheizen des Zylinders 
25 erfolgen. Erne weitere Moglichkeit besteht darin, das Polymer gegen ein beheiztes Gitter zu pressen, wobei 

das Polymer aufschmilzt. Die Polymerschmeize durchstromt darauf einen Spinnkopf mit einem oder 

mehreren Spinndusen. Die Faser, bzw. die Filamente, werden vorzugsweise bei erhohter Abzugsgeschwin- 

digkeit auf Spulen gewickelt. 

Die schmelzegesponnene Faser wird bevorzugt unter Erhitzen nachverstreckt. Dabei wird die Faser 
30 durch eine oder mehrere Heizzonen gefuhrt, wobei unterschiedliche Streckbedingungen eingestellt werden 

konnen. Vorzugsweise werden hohe Streckverhaltnisse angewendet, wodurch die Kristallinitat der Faser 

noch weiter erhoht wird. 

Die Faser, bzw. die Filamente werden in der Regei verstreckt um hohe mechanische Festigkeit und 

hohe Elastizitatsmodule zu erzielen. Das Verstreckverhaltnis betragt ubiicherweise 1,1 bis 50, vorzugsweise 
35 1 .5 bis 30, besonders bevorzugt 2 bis 10. 

Das Strecken kann in einem einzigen Schritt, in zwei oder auch mehreren Schritten durchgefuhrt 

werden. Weiterhin konnen die Fasern, bzw. Filamente einer Warmebehandlung bei gleich oder hoherer 

Temperatur unterworfen werden, um die Kristallinitat zu erhohen. Die Warmeubertragung kann mit einer 

Heizplatte (auch gekrummt) oder zylindrischer Vorrichtungen erfolgen. 
40 Die Verstrecktemperaturen liegen vorteilhaft zwischen Glastemperatur und Schmelztemperatur. Fur 

erfindungsgemaf3e Cycloolefin-Gopolymer wird die erste Verstreckung bei Temperaturen zwischen 100 und 

500 • C. bevorzugt zwischen 120 und 300 " C. 

Eine anschlieBende thermische Nachbehandlung bei gleicher oder hoherer Temperatur als der Ver- 

strcckiemperatur unter Aniegen einer geringen Zugspannung dient der Fixierung der Faser. Dadurch wird 
45 eine Schrumpfneigung bei hoherer Temperaturen gemindert. 

Die Spinngeschwindigkeit kann bis zu 5000 m/min. oder hoher betragen. Dabei konnen hochorientierte 

"as spun yarns" erhalten werden, fur die nur eine geringe Nachverstreckung rTotwendig lst~Die~Verstrek^ 

kung der Fasern hchtet sich nach der gewunschten ReiBdehnung, wobei in der Regel so verstreckt wird. 

dafi Reifidehnungen von 2-50%, bevorzugt 10-40%, besonders bevorzugt 15-30% erhalten werden. 
50 Die verstreckten Fasern weisen Rei(3festigkeiten von 70 bis 1000 MPa, bevorzugt 200 bis 800 MPa, 

besonders bevorzugt 300 bis 500 MPa auf. Der Titer der Faser liegt im Bereich von 0.01 bis 100 g/km, 

bevorzugt von 0.05 bis 20 g/km, besonders bevorzugt 0.2 bis 10 g/km. Der Modul liegt im Bereich von 2 bis 

20 GPa, bevorzugt 5 bis 10 GPa, besonders bervorzugt 6 bis 8 GPa. 

Die erfindungsgemafie Faser kann beispielsweise etngesetzt werden als technische Faser, Gewebe fur 
56 den Texlilbereicfi und technischen Bereich oder Vlies. Es konnen Filamente, Multifilamente, Seile, Taue 

hergeslelll werden. Hervorzuheben ist die hervorragende Hydrolyse- und UV-Bestandigkeit. Ebenso ist die 

gute Fesligkeit bei erhohter Temperatur zu erwahnen. 
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Die in den folgenden Beispielen angegebenen Glastemperaturen Tg wurden nnittels DSC (Differential 
Scanning Calorinnetry) bei einer Aufheizrate von 20'C/min bestimmt. Die angegebenen Viskositatszaliien 
wurden gemaS DIN 53 728 ernnittelt. 

Der Restkatalysatorgehalt wurde bestimmt als Aluminiumgehalt durch Rontgenfluoreszensspektrosko- 

5 pie. 

Der Norbornengehalt im Cylcooiefincopolymer wurde durch quantitative ^^C-NMR-Spektroskopie be- 
stimmt. 

Beispiel 1 

70 

Ein 75-dm3-Reaktor wurde mit Ethylen gefullt und mit 15 dm^ Norbornen und 15 dm^ Decalin gefullt. 
Durch mehrfaches Aufdrucken von Ethylen (6 bar) wurde die Losung mit Ethylen gesattigt. Es wurde ein 
Druck von 2,5 bar (Uberdruck) eingestellt, 500 cm^ toluolische Methylaluminoxanlosung (10,1 Gew.-proz. 
Methylaluminoxan der Motmasse 1300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) in den Reaktor gegeben 
15 und 15 min bei 70 'C geruhrt. Eine Losung von 150 mg lsopropylen-(9-fluorenyl)(1 -(3-methyl)-cyclopenta- 
dienyl)2irkondichlorid in 500 cm^ toluolischer Methylaluminoxanlosung wurde nach 15 miniitiger Voraktivie- 
rung zugegben. (Zur Molekulargewichtsregelung kann Wasserstoff vor der Katalysatorzugabe zudosiert 
werden). 

Unter Ruhren (750 UPM) wurde bei 70 *C polymerisiert, wobei der Ethylendruck durch Nachdosieren 
20 bei 2,5 bar gehalten wurde. 

In einem zweiten Ruhrkessel (150 dm^) wurden 50 I Decalin gefullt und darin 500 g Diatomeenerde 
(<"*Celite) suspendiert. In der Mischung wurden 200 ml Wasser dispergiert. Das Wasser wird dabei von der 
Diatomeenerde absorbiert. 

Der Suspension wurden 0,5 g Antioxidans (Hostanox SE 10) und 0,5 g Peroxidzersetzer (Hostanox 03) 
25 zugesetzt und auf 90 "C temperiert. 

Nach 60 min. Reaktionszeit wurde die Reaktionslosung schnelt in den zweiten Ruhrkessel abgelassen. 
Unter Ruhren wurde auf 170 erhitzt. Dabei wurden ca. 2 bar Druck erreicht wurden. 

Auf dem Rltergewebe (Seitzf liter T 5500) einer 120 I Drucknutsche wurde ein Filterkuchen aus 500 g 
Celite, suspendiert in 10 I einer hydrierten Dieselolfraktion. aufgebaut und die Nutsche anschlieBend auf 160 
30 ' C temperiert. 

Die Polymerlosung wurde ^\jor die Drucknutsche filtriert. Dabei wurde so verfahren, dal3 das Filtrat 
zunachst 15 min in die Nutsche zuruckgefordert wurde (d. h. im Kreis gepumpt wurde). Uber der Losung 
wurde ein Druck von 2,8 bar Stickstoff aufgebaut. 

Die Polymerlosung wurde anschlieBend mittels eines Dispergators (^^^Ultraturrax) in 500 I Aceton 
35 eingeruhrt und dabei gefallt. Die Acetonsuspension wurde uber eine 680 I Ruhrdrucknutsche bei geoffne- 
tem Bodenventil im Kreis gefordert. Nach Schlief3en des Bodenventils wurde filtriert. Der polymere Feststoff 
wurde dreimal mit Aceton gewaschen. Der letzten Wasche wurden 50 g Stabilisator (1 g Irganox 1010) 
zugesetzt. 

Danach wurde das Aceton vollstandig abgedriickt und das Produkt bei 100 'C drei Stunden vorgetrock- 
40 net. Die Endtrocknung erfolgt 10 Stunden bei 10 mbar und 160 'C bei schwacher Stickstoffuberiagerung im 
Trockenschrank. 

Es wurden 2100 g farbloses pulverformiges Polymer erhalten. Die Glastemperatur Tg betrug 126 •C 
und die Schmelztemperatur Tm 284 "C. Die Viskositatszahl wurde nach einstundigem Losen bei 180 'C 
bei 135 'C mit 59 ml/g gemessen. Der Restkatalysatorgehalt betrug 18 ppm. 

45 

Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel) 

Ein 1 ,5-dm3-Reaktor wurde mit Ethylen gefullt und mit 600 cm^ einer 85 gewichtsprozentigen Losung 
von Norbornen in Toluol gefullt. Durch mehrfaches Aufdrucken von Ethylen (6 bar) wurde die Losung mit 

50 Ethylen gesattigt. Es wurde ein Druck von 0,5 bar (Uberdruck) eingestellt, 5 cm^ toluolische Methylalumi- 
noxanlosung (10,1 Mol-% Methylaluminoxan der Molmasse 1300 g/Mol nach kryoskopischer Bestimmung) 
in den Reaktor gegeben und 15 min bei 70^0 geruhrt. Eine Losung von 5 mg lsopropylen-(9-fluorenyl)(1- 
(3-methyl)-cyclopentadienyl)zirkondichlorid in 5 cm^ toluolischer Methylaluminoxanlosung wurde nach 15 
minutiger Voraktivierung zugegeben. (Zur Molekulargewichtsregelung kann Wasserstoff vor der Katalysator- 

55 zugabe zugegeben werden). 

Unter Ruhren (750 UPM) wurde eine Stunde bei 40 'C polymerisiert, wobei der Ethylendruck durch 
Nachdosieren bei 2 bar gehalten wurde. 
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Die Reaktionslosung wurde in ein GefaB abgelassen und schnell in 5 dm^ Aceton eingetropft, 10 min 
gerOhrt und anschliefiend filtriert. 

Der erhaltene Feststoff wurde mehrfach mit 10 %iger Salzsaure und Aceton im Wechsel gewaschen. Es 
wurde neutral gewaschen und nochmals mil Aceton geruhrt. Das erneut filtrierte Pofymer wurde bei 80 'C 
5 und einem Druck von 0,2 bar 15 Stunden getrocknet. 

Es wurden 54 g eines farblosen Polymers erhalten. Es wurde eine Viskositatszahl VZ von 131 cmVg 
und eine Glastemperatur Tg von ^33^0 gemessen. Das Norbornen/Ethylen-Etnbauverhaltnis ist gemafi 
NMR-Spektrum ca. 50 Mol-% Norbornen zu 50 Mol-% Ethylen, Der Restkatalysatorgehalt betrug 315 ppm. 

10 Beispiele 3 bis 8 

Die Polymerisationen wurden analog Beispiel 1 durchgefuhrt, wobei die Ethylenuberdrucke die Kataly- 
satormenge und die Reaktionszeit gemafi Tabelle 1 variiert wurden. 
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66 Beispiel 9 

Ein 1.5 dm^-Reaktor wurde mit 600 ml 5-MethyInorbornen gefulll: Es wurden 5 cm^ toluolische 
Methylaluminoxanlosung (10 Mo!-% Methylaiuminoxan der Molmasse 1300 g/Mo! nach kryoskopischer 
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Bestimmung) in den Reaktor gegeben und durch mehrmatiges Aufdrucken von Ethylen (6 bar) mit Ethylen 
gesattigt und 15 min geruhrt. 

Die Temperatur wurde auf 70 • C eingestellt und der Druck auf 2 bar (Uberdruck) eingestellt. 

Eine Losung von 2 nng lsopropylen-9-fluorenyl) (1(3-methyl)cyclopentadienyl)2irkondichlorid in 5 cm^ 
5 toluolischer Methylaluminoxanlosung wurden in den Reaktor gegeben. 

Unter Ruhren wurde eine Stunde bei 70 ** C polymerisiert. Der Ethylendruck wurde durch Nachdosieren 
bei 2 bar konstant gehalten. 

Die Reaktionsiosung wurde in ein Gefa/3 abgelassen. 

Es wurde mit 10 g Diatomeenerde versetzt, welche in 200 ml Toluol suspendiert und nnit 5 ml Wasser 
10 angefeuchtet wurde. 

Die Mischung wurde 20 Minuten geruhrt und iiber eine 3 dm^-Drucknutsche flltriert. Die klare Losung 
wurde in 5 dm^ Aceton eingetragen. Das gefallte Produkt wurde abfiltriert und dreimal mit Aceton 
gewaschen. AnschlieSend wurde bei 100 *C und 0,2 bar 15 Stunden getrocknet. 

Es wurden 26 g farbloses Polymer erhaiten. Die VIskositatszahl betrug 64 cmVg und die Glastempera- 
75 tur betrug 149 'C. In der DSC konnte keine Schmelztemperatur und keine Kristallisation nachgewiesen 
werden. Laut ^^C-NMR enthalt das Polymer 49 MoI% 5 Methyl-norbornen. 

Belspiel 10 

20 Herstellung der Probekorper 

Poly mere, hergestellt gemaS Beispiel 1, wurden durch 15 Minuten Pressen bei 300 'C und 10 bar 
Druck zu Platten gepresst. Anschlie/3end wurde unter 10 bar Druck mit 20 K/min auf 100 'C gekuhlt. dann 
die Platten der Filmpresse entnommen. Die so erhaltenen runden Platten hatten einen Durchmesser von 60 
25 mm bei einer Dicke von 1 mm. 

Beispiel 11 

Versuche zur Losungsmittelfestigkeit 

30 

Die Prefiplatten aus Beispiel 10 wurden gewogen und das Gewicht M1 bestimmt. AnschlieBend wurden 
die Pressplatten in Toluol, Cyclohexan. Hexan. Chloroform und Dichlormethan bei Raumtemperatur 24 
Stunden gelagert. Anschlie/3end wurden die Platten durch kurzes Eintauchen In Pentan gewaschen. 
Anhaftendes Losungsmittel verdampfte Innerhalb weniger Minuten. Durch erneutes Wiegen (Gewicht M2), 
35 spatestens 3 Minuten nach der Pentan-Wasche, und Differenzbildung (M2-M1) wurde die prozentuale 
Masseanderung ermittelt. [(M2/M1-1 )100 = M in %], Die Ergebnisse sind In Tabelle 2 aufgefuhrt. 

Tabelle 2 



Losungsmittel 


M [%] 


Toluol 


+ 0.1 


Cyclohexan 


+ 0.1 


Hexan 


+ /- < 0.1, d. h. 0 


—Dichlormethan 


— +-o.a^— — 


Chloroform 


+ 1.1 



50 

Beispiel 12 

Die Polymere aus Beispiel 3 bis 8 wurden ebenfalls gemafi Beispiel 10 zu Prefiplatten verarbeltet. 
GemaS Beispiel 11 wurde die Losungsmittelfestigkeit in Toluol untersucht. wobei die Lagerzelt in Toluol 14 
Tage betrug. 

Die Gewlchtsanderung der Probe ist in Tabelle 1 aufgefuhrt. 

Man findet, dafi besonders geringe Quellgrade gefunden werden, wenn die Schmelztemperaturen der 
teilkristallinen Cycloolefincopolymere uber 267 "C liegen und der Norbornengehalt ca. 50 Mol % betragt. 

17 
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Beispiel 13 

Die spezifische Dichte der PreBplatten aus Beispiel 10 wurde bestimmt. Die Bestimmung erfolgte 
mittets Auftrieb methode. Die spezifische Dichte betrug 1 ,032 g/cm^. 
5 Eine gemafi Beispiel 10 hergestellte PreBplatte wurde nach dem Aufschmelzen bei 300 "C in 

Eiswasser abgeschreckt. Die spezifische Dichte betrug 1,018 g/cm^. 

Beispiele 14 bis 17 

10 Das Polymer aus Beispiel 1 wurde bei 280 unter Vakuum zu einem Stab verpreBt. Dieser Stab 

wurde in einen Einkolbenextruder eingesetzt und gegen ein beheiztes Gitter (Ti ; Tab. 1) gepreOt, wobei das 
Polymer aufschmolz. Die Schmeize durchfiofB ein Metatlfilter (Sintermetall, Feinheit Sum) (T2, Tab. 1) und 
passierte anschliefiend eine Einlochsptnnduse (Mafie der Kapillare: Durchmesser 50 urn, Lange 70 um). 
Die Schmeize hatte dabei die Temperatur T3 (Tab.1). Der DurchfluB (Tab. 1) wurde durch Anderung des 

75 Kolbenvorschubs variiert. Weiterhin wurde die Abzugsgeschwindigkeit (Tab. 1) der Schmeize von der Duse 
variiert. 

Von den Fasern wurden 2ug/Dehnungsdiagramme (Instron) aufgenommen (Tabelle 2). Es wurde der 
Eiastizitatsnnodul, die ReiBfestigkeit und Dehnung bei AbriB bestimmt. 

Der Titer der Faser wurde durch genaues Auswiegen einer definierten Lange eines Fadens bestimmt. 

20 

Beispiele 18 bis 20 

Die nach Beispiel 15 und 17 erhaltenen Filamente (Spinnfaden, Tab. 3) wurdeh mit Hilfe einer 
zweistufigen Verstreckapparatur verstreckt und orientiert. 

25 Das Filament wurde von der Faserspule (Rolle 1, Tabelle 3) abgerollt und von einer, mit hoherer 

Geschwindigkeit laufenden. zweiten Rolle (Rolle 2, Tabe. 3) aufgenommen. Die Faser durchlauft dabei eine 
Heizzone (gekrummte heiBe Platte) (Temperatur 140*C), wobei sie verstreckt wurde. Von Rolle 2 passiert 
die Fasereine zweite Heizzone (Temperaturca. 190 'C), die der Fixierung dient, wonach sie erneut auf einer 
Faserspule (Rolle 3, Tab. 3) aufgenommen und dabei nochmals ieicht verstreckt wurde. 

30 Es wurden ebenfalls Zug/Dehnungskurven gemessen (Tabelle 4) 

Tabelle 1 



35 



Beispiel 


Ti -C 


T2 


T3 *C 


Abzuggeschw. m/min 


DusendurchfluB g/min 


14 


300 


284 


289 


750 


0.3 


15 


300 


284 


289 


75 


0,4 


16 


291 


280 


279 


600 


0,13 


17 


291 


280 


279 


25 


0,14 



40 



Tabelle 2 



Beispiel 


Titer g/km 


ReiBfestigkeit MPa 


RelBdehnung % 


Modut GPa 


14 


0,39 


118 


74 


3.2 


15 


5.5 


64 


2,3 


2.9 


16 


0.22 


136 


91 


3.3 


17 


5.6 


64 


2.3 


2.9 



55 
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Tabelle 3 



Beispiel 


Rohfaser aus Bsp. 


Rolle 1 
m/min 


Rolle 2 m/min 


Rolle 3 m/min 


Verstreckverhaltnis 
Rolle 3/RoIle 1 


18 


15 


5 


18.3 


20,6 


4,1 


19 


16 


5 


19,4 


21,6 


4,3 


20 


17 


5 


19,4 


25.1 


5,0 
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Tabelle 4 



Beispiel 


Titer g/km 


ReiSfestlgkeit MPa 


RelBdehnung % 


Modul GPA 


18 


1,4 


310 


18 


6.5 


19 


1.4 


300 


25 


6.1 


20 


1,1 


360 


9 


7.2 



20 

Beispiel 21 (Suspensionspolymerisation) 

Ein 1,5 dm^-Reaktor wurde mit Ethylen gefuilt. Es wurden 500 cm^ Norbornenschmelze. 500 cm^ 
Hexan und 5 cm^ toluolische Methylaluminoxanlosung eingefullt und 15 min bei 50 °C geruhrt. Der 
25 Ethylendruck wurde auf 2,3 bar und die Temperatur auf 70 *C eingestellt. Es wurden 10 mg Isopropylen- 
(9fluorenyl)(1-(3-methyl)cyclopentadienyI)2irkondichlorid in 5 cm^ tol. Methylaluminoxanlosung gelost und 
ebenfalls in den Reaktor gegeben. 

Es wurde 60 Minuten bei 70 ' C polymerisiert, wobei der Ethylendruck konstant gehalten wurde. 
Anschlief3end wurde die Suspension in ein GefaB abgelassen und ohne weitere Behandlung uber eine 
30 Glasfilternutsche filtriert. Der Feststoff wurde mit Hexan gewaschen und getrocknet. 

Der Feststoff wurde in 500 cm^ Decalin suspendiert, mit 5 g ®Gelite und 2 cm^ Wasser versetzt und 
unter Ruhren auf 170-0 erhitzt. Die Suspension wurde bei 170'C uber eine 3 dm^ Drucknutsche 
(Filtergewebe: Seitzfilter T5500) filtriert. Die erhaltene Losung wurde schnell unter intensivem Ruhren in 5 
dm3 Aceton dispergiert. Der Feststoff wurde filtriert und mehrfach in 2 dm^ Aceton dispergiert und 
35 gewaschen. Das polymere Produkt wurde bei 0.2 bar und 100" C 15 Stunden vorgetrocknet und 2 Stunden 
bei 160'C und 0,1 mbar nachgetrocknet. 

Es wurden 78 g Polymer erhalten. Die Glastemperatur betrug 128 *^0. die Schmelztemperatur 284^0. 
Der geoffnete Polymerisationsreaktor wies keine Wandbelage auf. 

40 Beispiel 22 (Vergleichbeispiel zu den Beispielen 14 bis 17) 

Das Polymer aus Beispiel 2 wurde wie in den Beispielen 14-17 beschrieben in die Verspinnapparatur 
gebracht. Verspinnversuche fuhrten jedoch nicht zum Erfolg, da die Filamente abrissen. 

45 Patentanspruche 



1. Faser, enthaltend mindestens ein teilkristallines Cycloolefincopolymer, welches weniger als 100 ppm 
Katalysatorreste enthalt. 

2. Faser gemafi Anspruch 1. die mindestens ein Cycloolefincopolymer enthalt, welches herstellbar ist 
durch Polymerisation von 30 bis 99.9 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, 
mindestens eines symmetrischen, polycyclischen Olefins der Formeln 1. II, III, IV, V Oder VI 



55 
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einen Ce-Cis-Aryl- oder einen Ci -Cs-Alkylrest bedeuten, wobei gleiche Reste in den verschiedenen 
Fornnein eine unterschiedliche Bedeutung haben konnen, 

0 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, eines Cycloolefins der Formel 

VII 



10 



• (VII) 



worin n eine Zahl von 2 bis 10 ist, und 

70 bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren. mindestens eines acyclischen 
75 Olefins der Formel VIII 



20 



1 1 




(VIII). 



25 worin R^, R^^, R^' und R^^ gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen Ci- 

Cs-AIkylrest bedeuten, bei Temperaturen von -78 bis 150"C und einem Druck von 0,01 bis 64 bar, in 
Gegenwart eines Katalysators, welcher aus einem Aluminoxan der Formel IX 



30 
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0 - A 
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fur den linearen Typ und/oder der Formel X 



rr 1 

- A I - 0 - 

L J 



n + 2 



(IX) 



(X) 



50 



fur den cyclischen Typ, wobei in den Formein IX und X die Reste R^^ gleich oder verschieden sind 
und eine Ci-C6-Alkylgruppe oder Phenyl oder Benzyl bedeuten und n eine ganze Zahl von 0 bis 50 ist, 
und einem Metallocen der Formel XI 



55 



21 

BNSDOCID: <EP 0610847A1_L> 



EP-0 610-847-/V1 - 




(Xl) 



besteht. worin 

Titan, Zirkon, Hafnium, Vanadium, Niob Oder Tantal ist, 

75 R^* und R'^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom. ein Halogenatom, eine Ci- 

Ci o-Alkylgruppe, eine Ci -Cio-Alkoxygruppe. eine Cs-Cio-Arylgruppe, eine Ce-Cio- 
Aryloxygruppe, eine C2-Cio-A[kenylgruppe. eine Cy-C^o-Arylalkylgruppe, eine C?- 
C4o-Alkylarylgruppe oder eine C8-C4o-Arylalkeny!gruppe bedeuten, 
R^^ und R'^ gleich oder verschieden sind und einen ein- oder mehrkernigen Kohlenwasserstoff- 

20 rest, welcher mit dem Zentralatom eine Sandwichstruktur bilden kann, bedeuten, 



25 



R18 



I I I 



I I 

R^" R^'' R 



2 0 : 2 0 1 7 0 r2^ R^^ R^** 



30 = BR^3 = A1R19. -Ge-. -Sn-. -0-. -S-, = SO. = SO2. = NR^^ = CO. = PR^^ oder = P(0)R^9 ist, 

wobei R^^ R^o und R^^ 

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Gi-Cio-Alkylgruppe, eine 
Ci -Gio-Fluoralkylgruppe, eine Gs-Cio-Fluorarylgruppe. eine Ce-Gto-Aryigruppe, eine Gi -Gi o-Alkoxy- 
gruppe, eine G2-Gio-Alkenylgruppe, eine Cz-G^o-Arylalkylgruppe, eine G8-C4o-Arylalkenylgruppe oder 
35 eine Cy-G^o-Alkylarylgruppe bedeuten oder R^^ und R^° oder R^^ und R^^ jeweils mit den sie 

verbindenden Atomen einen Ring bilden, und 

Silizium, Germanium oder 2inn ist, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Restkatalysatorgehalt des Cycloolefincopolymeren kleiner 100 ppm 
ist. 

40 

3. Faser gema/3 Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Gycloolefincopolymer im flussigen 
Gycloolefinmonomer, Cycloolefinmonomergemisch oder in konzentrierten Losungen hergestellt wird. 

4. Faser gemafi Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daS das Metallocen der Forme! X zur 
45 Herstellung des Cycloolefincopolymers 

Isopropylen (9-fluorenyl)(1-(3-ethyl)cyclopentadienyl)zirkondichlorid, 

lsopropylen-(9-fluorenyl)(1-(3-isopropyl)cyclopentadienyl)-zirkondichlorid, 

lsopropylen-(9-fluorenyl) (1-(3-methyl)cyclopentadienyl)-zirkondichlorid, 

Diphenylmethylen-(9-fluorenyl)(1-(3-methyl)cyclopentadienyl)zirkondichlorid, 
50 Methylphenylmethylen-(9-fluorenyl)(1-(3-methyl)cycIopentadienyl)-zirkondichlorid, 

Dimethylsily!(9-fluorenyl)(1-(3-isopropyl)cyclopentadienyl)-zirkondichlorid, 

Dimethylsilyl-(9-fluorenyI)(1-(3-methy!)cyclopentadienyl)-zirkondichlorid, 

Dipheny lsilyl-(9-f luoreny l)( 1 -(3-methyl)cyclopentadienyl)-zirkondichlorid, 

Diphenylmethylen-{9-fluorenyl)(1-(3-tert.-butyl)cyclopentadienyl)-zirkondichlorid, 
55 lsopropenyl(2,3,4,5-tetramethylcyclopentadienylH1-(3-methyl)cycIopentadienyl)-zirkondichlorid, 

lsopropylen-(9-fluorenyl)(1-(3-tert.-butyl)cyclopentadienyl)-zirkondichlorid oder 

das entsprechende Hafniumdichlorid ist. 
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Faser gemaf3 einem Oder mehreren der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. daf3 das 
Cycioolefincopolymer Norbornen Oder Tetracyclododecen als polycyclisches Olefin enthalt. 

Faser gemafl einem Oder nnehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzelchnet, daB das 
Cycioolefincopolymer ein Copolymer aus Norbornen und Ethylen ist. 

Faser gema/3 einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Cycioolefincopolymer das symmetrische, polycyclische Olefin und das acyclische Olefin im Molverhalt- 
nis 1:1 enthalt. 

Verfahren zur Herstellung etnes Cycloolefincopolymeren, dadurch gekennzelchnet, daS die Polymerisa- 
tion in einem fur das Cycioolefincopolymer schlechten Losungsmittel durchgefuhrt wird und Partikelbil- 
dung auftritt. 

Verfahren gemaS Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dafi das verwendete Losungsmittel ein Alkan 
ist. 
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